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全体の推定反応機構をスキーム２に示した。まず，亜鉛による還元を経て生成する 0 価の Ni
種がアルキンと二酸化炭素と酸化的環化を経由することでニッケラサイクル中間体を形成する
（ステップ 1）。続いて添加剤である臭化マグネシウムによってニッケラサイクルが開環され，ビ
ニルニッケル中間体 C が生成する（ステップ 2）。その後亜鉛による 1 電子還元を経て 1 価の Ni
種 D が生じ（ステップ 3），これが 2 分子目の二酸化炭素と反応する（ステップ 4）。最後に亜鉛
による還元によって 0 価 Ni が再生し（ステップ 5），触媒サイクルが完結する。系中に存在する
アルキンは化学種 B,C,D の Ni のいずれかに配位し，反応を促進していると考えられる。続いて
この提唱する反応機構が妥当であるか，DFT 計算を行うことによって確認した。 
  -  78  -
  
まず0価Niはアルキンが配位することによって大きく安定化を受ける（G ＝–58.5 kcal/mol）。
続いて二酸化炭素が配位し（G＝7.2 kcal/mol），二酸化炭素の炭素原子と Ni の α位の炭素原子
が C-C 結合を形成する遷移状態（G＝6.2 kcal/mol）を経てニッケラサイクルが生成することが







計算結果と，量論反応の結果から，2 分子目の二酸化炭素と反応する化学種は亜鉛の 1 電子還元
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